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© UmsetzungsproduWe von Polyetheramlnen mit Polynneren alpha, beta-ungesattlgter 
DIcarbonsfturen 

® Die Erfindung bezieht sich auf UmsetzungsproduWe von Polyetheraminen mit Polymeren enthaltenden 
Dicarbonsaureanhydridgruppen, dadurch gel^ennzeichnet, daB sie 20 - 80. bevorzugt 40 - 60 Moi.-% an 
bivalenten Strulclureinheiten A und/oder C und gegebenenfalls B 
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und unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 
a, b gleich Null oder Eins und a + b gleich Eins, 

Y = X Oder NRR^ 

X = -OH. -0-Ci -30-Alkyl. NR3R* , -O^N^R^R* 

R3 und R* unabhSngig voneinander Wasserstoff, C6-C4o-AIIcyl oder R. 

R 

-Z-(0-CH-CH2)„.0-R5 
la 



z 
n 



mlt der MaBgabe. daB mindestens 1 mol-%. der pol ymergebundenen Saureanhydridgruppen, 
mit einem Polyetheramln umgesetzt ist. 
= C2-C4-Alkyl, 

= eine Zahl zwischen 1 und 1000 

= Wasserstoff. Ci-Cso-Alkyl. C5-Ci2-CycloaIkyl oder Cs-Cao-Aryl. 



2 



EP 0 688 796 A1 



R6 ^ Wasserstoff. Ci-Ci-Alkyl, bevorzugt Methyl 

bedeuten, und . ,^ 

80 - 20 Mol.-%, bevorzugt 60 ■ 40 Mol.-% an bivalenten Struktureinheiten D 



(0) 



worin 

R7 B Wasserstoff oder Ci-C*-A!kyl ist und 

R8 = Ci-Ceo-AIkyl Oder Cs-CiB-Aryl bedeutet, enthalten. 
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Mineraieie und MineralSldestlllate. wie Dieselkraftstoff Oder Heiz6l, enthalten in der Regel einen Antell 
an gelosten n-Paraffinen, die iDei Erniedrigung der Temperatur auskristallisieren und dadurch zur Ver- 
schlechterung der RieBeigenschaften dieser Ole bzw. Destillate fUhren konnen. Bei MineralQIen kann dies 
beim Transport durch Rohrleitungen zu Ablagerungen an der Wand, in besonderen FSIIen (z.B. bei 
5 Stillstand einer Pipeline) sogar zu deren volligen Verstopfung fUhren. Auch bei der Lagerung und Weiterver- 
arbeitung der MineralSle konnen AusfSllungen von Paraffinen zu Komplikationen fOhren. Bei Mineraloldestil- 
laten kfinnen als Folge der Kristallisation Verstopfungen der Filter in Dieselmotoren und Feuerungsanlagen 

auftreten. ^ . ^ ._ ■ u ^ 

AuBer den klassischen Methoden der Beseitigung dieser Paraffinprobleme (thermisch. mechanisch Oder 

10 mit Losungsmittein), die sich lediglich auf die Entfernung der bereits gebildeten Ausfallungen beziehen, 
wurden in den letzten Jahren eine Reilie von chemischen Additiven (KaltflieBverbesserer. Paraffininhibitoren) 
entwickelt, die durch physikalisches Zusammenwirken mit den ausfallenden Paraffinkristallen dazu fUhren. 
dafi deren Form. GrOBe und Adh^sionseigenschatten modifiziert werden. Die Additive wirken dabei als 
zusStzliche Kristallkeime und kristallisieren teilweise mit den Paraffinen aus. wodurch eine gr6Bere Anzahl 

75 von kleineren Paraffinkristallen mit verSnderter Kristallform resultiert. Mit Additiven versetzte Ole lassen sich 
noch be! Temperaturen pumpen bzw. verarbeiten, die oft mehr als 20 tiefer liegen als bei nicht 

additivierten Olen. ,. ^. .^ o 

Ein weiterer Efffekt der KaltflieBverbesserer wird durch eine Dispergierung der Kristalle erklart. So 
verhindem Paraffindispergatoren das Sedimentieren der Kristalle und damH die Bildung einer paraffinrei- 
20 Chen Schlcht am Boden des LagerbehSlters. 

Die noch nicht verSffentllche europSische Patentanmeldung Nr, 94100009.3 betrifft Terpolymere auf 
Basis von a.iS-ungesattigten DicarbonsSureanhydriden, a.^-ungesSttigten Verbindungen und Polyoxyalkyle- 
nethern. von niederen. ungesattlgten Alkoholen. sowie deren Venvendung als Paraffininhibitoren fOr paraffin- 

haltige'Erdolprodukte: ^ ---^^ '^IT'. '\.T-^T T'^.^ 

25 In EP-A-0 154 177 werden Umsetzungsprodukte von Copolymeren auf Basts von Maleinsaureanhydnd 
und a./5-ungesattigten Verbindungen mit primSren Monoalkylamlnen und/oder aliphatischen Alkoholen 
beschrieben. DIese Copolymeren sind besonders als Paraffininhibitoren fOr paraffinhaltige Erd5Iprodukte, 
belspielsweise RohOle und DestillationsrOckstSinde der ErdOlverarbeltung, geeignet. 

Aus EP-A-O 436 151 sind Umsetzungsprodukte von Copolymeren auf Basis von MaleinsSureanhydrid 
30 und a,/J-ungesattigten Verbindungen mit DIalkylaminen bekannt. Diese Copolymeren werden ErdSlmittelde- 
stlllaten in Mengen von 50 bis 1000 ppm zugesetzt. Derartige ErdSlmitteldestillate enthalten in der Regel 
bereits RieBverbesserer, wie Ethylen-Vlnylester-Copolymere. 

EP-A-0 283 293 offenbart Copolymere abgeleitet aus der Polymerisation eines aliphatischen Olefins mit 
Maleinsaureanhydrid, wobei das Copolymer sowohl eine Ester- als auch eine Amidgruppe aufweisen muB. 
35 von denen jede eine Alkylgruppe mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen enthSIt sowIe Copolymere von der 
Umsetzung eines sekundSren Amins mit einem Polymer, das Anhydridgruppen enthSlt. wobei aus den 
Anhydridgruppen zu gleichen Teilen Amide bzw. Aminsaize hergestellt werden. 

EP-A-0 523 672 betrifft Copolymere aus ethylenisch ungesSttigten CarbonsSureestern mit Polyoxyalky- 
lenethem von niederen, ungesSttigten Alkoholen sowie deren Verwendung in paraffinhaltigen Olen. wie 
40 Roholen, ROckstandsolen und Oldestillaten. 

EP-A-0 405 893 offenbart einen Schmlerstoff enthaltend ein Ethylen-Olefin-Copolymer gepfropft mit 
Maleinsaureanhydrid und umgesetzt mit Alkylen- oder Oxyalkylenamin mit mindestens zwei primaren 
Aminogruppen sowie einem Alkenyibernsteinsaureanhydrld. 

US-A-4 632 769 betrifft ein Ethylen-Olefin-Copolymer gepfropft mit Maleinsaureanhydrid und umgesetzt 
45 _ mit Alkylan- Oder Oxyaikylenami n mit mindes tens zwei Aminogruppen und seine Verwendung als Viskosi- 
tatslndexverbesserer in Schmierolen sowie als Additiv in Brennolen. 

WO 8700857 und WO 8700856 offenbaren Umsetzungsprodukte von Alkenylbernsteinsaureanhydriden 
mit Polyetheraminen als scherstabile Verdlcker fUr wasserbasische Schmiermittel und HydrauIikflOssigkei- 
ten. 

so In EP-A-310 875 ist die Venwendung von Polyetheraminen als Kraftstoff additive fOr Otto-Motoren zur 
Reinlgung von Ventllen und Vergaser beschrieben. 

Die paraffininhibierende und -dispergierende Wirkung der bekannten KaltflieBverbesserer, insbesondere 
bei Mitteldestillaten ist jedoch nicht ausreichend, so dafl sich bei AbkOhlung teilweise groBe Paraffinkristalle 

bilden konnenrdie -aufgrund-ihrer-hoheren-Dichte Im-Laufe -der-Zeit~sedimentieren-und.zu.einer.paraffinrei::_ _ 

65 Chen Schicht am Boden und einer paraffmarmen oberen Schlcht fOhren k5nnen. 

Es wurde nun gefunden, dafl durch Zugabe von Umsetzungsprodukten von Polyetheraminen mit 
Polymeren enthaltend Dicart)onsaureanhydridgruppen zu Mineralfildestillaten, die mit FlleBverbesserem auf 
Basis von Ethylen-Vinylester-Copolymerisaten versetzt sind, die bei AbkUhlung ausfallenden Paraffinkristalle 
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infolge dieser gleichmSBigen Dispergierung wird eine homogen trUbe Phase erhalten. bei der der fUr 
die "operability" entscheidende CFPP (Cold Filter Plugging Point)-Wert von oberer und unterer Phase 

annShemd gleich ist. . „ , ^ u ^ 

Gegenstand der Erfindong sind Umsetzungsprodukte von Polyetheraminen mit Polymeren enttiatend 
DicarbonsSureanhydridgruppen, dadurch gekennzeichnet, daB sle 20 - 80. bevorzugt 40 - 60 Mol.-% an 
blvalenten Struktureinheiten A und/oder C und gegebenenfalls B 
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und unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 

50 a, b gleich Null oder Eins und a + b gleich Eins. 

Y = X Oder NRR3 

X = -OH. -0-Ci -30-Alkyl. NR^R*. -O^N'R^R* 

R3 und R* unabhSngIg voneinander Wasserstoff, Cs-C+o-Alkyl oder R, 

R = 

55 
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-Z-CO-CH-CHjIn-O-R^. 

I.. 

mit der MaBgabe. daB mindestens 1 mol-%. der polymergebundenen Saureanhydridgrup- 
pen, mit einem Polyetheramin umgesetzt ist, 
Z = C2-C4-Alkyl, 

n = eine Zahl zwischen 1 und 1000 

RS = Wasserstoff . Ci -Cao-AlkyI, C5-C1 2-Cycloalkyl oder Ce-Cso-Aryl. 

r6 = Wasserstoff, Ci-C4-A!kyl, bevorzugt Methyl 



bedeuten, und 

80 - 20 Mol.-%. bevorzugt 60 - 40 Mol.-% an bivalenten Struktureinhetten D 

(0) 

CH- 



'2 
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worin 

R7 = Wasserstoff oder Ci -Cf-Alkyl ist und 

R8 = Ci-CGo-AlkyloderCs-Cia-Aryl bedeutet.enthalten. ./si** 
Die vorgenannten Alkyl-. CycloalkyI- und Arylreste k6nnen gegebenenfalls substituiert sein. Qeeignete 
Substituenten sind beispielsweise (Ci-CshAlkyl. Halogene. wie Fluor. Chlor. Brom und Jod. bevorzugt' 
Chlor, und (Ci-C6)-Alkoxy. . . 

Alkyl steht erfindungsgemafi im allgemeinen fOr einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 - 30 bevorzugt 10 - 24 Kohlenstoffatomen. Im einzelnen seien genannt: n-Butyl. tert.-Butyl. n- 
Hexyl. n-Octyl. Decyl. Dodecyl, Tetradecyl. Hexadecyl. Octadecyl. Dodecenyl. Tetrapropenyl. Tetradecenyl 
Pentapropenyl. Hexadecenyl. Octadecenyl und Eicosanyl oder Mischungen. wie Cocosfetlalkyl. TalgfetlalkyI 

""^Cycloau!yl steht erfindungsgemaB im allgemeinen fOr einen cyclischen aliphalischen Rest mit 5 - 20 
Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl und Cyclohoxyl. . ^ ^ « ^ 

Die erfindungsgemaBen Umsetzungsprodukte enthalten die bivalenten Struktureinheiten A. C und D und 

40 gegebenenfalls B. „ . r^. « u ^ • 

Im einzelnen leiten sich die Struktureinheiten A. B und C von a.i8-ungesattigten Dicarbonsaureanhydri- 

den der allgemeinen Fonfnel E und/oder F 
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H,C=C C 
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wie Maieinsaureanhydrid. Itaconsaureanhydrid. Citraconsaureanhydrid. bevorzugt MaleinsSureanhydrid. ab. 
Die Struktureinhelten D leiten sich von den a./l-ungesattigten Olefinen der allgemeinen Formel G ab. 
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30 
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35 Beispielhattselendlefolgendena.^ungesSttigtenOlefinegenannt: ..^ . n- <.k..k, 

Styrol a-Methylstyrol. Dimethylstyrol. a-Ethylstyrol. Diethylstyrdl. i-Propylstyrol. tert.-Butylstyrol. Dnsobuty- 
len und «-Olefine. wie Decen. Dodecen. Tetradecen. Pentadecen. Hexadecen. Octadecen, Cao^-Olefin. 
C24^-0lefin, C3o-a-OIefin. Tripropenyl. Tetrapropenyl. Pentapropenyl sowie deren Mischungen. Bevoraugt 
' sind a-Olefine mit 10 bis 24 C-Atomen und Styrol, besonders bevorzugt sind a-Olefine mit 12 bis 20 C- 

^ '^^^'ote'Reste NRR^ (Struktureinheit A) bzw. NR (Struktureinheit C) leiten sich von Polyetherantinen der 
allgemeinen Formel (H) oder von Alkanolamlnen der Formel (I) ab 
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(H) H - N - Z - (0 - CH - CHj)„ - 0 - 



R« 



(I) H - 

worin die Reste Z. R3. R». Pf und n die vorstehend genannten Bedeutungen haben und ""<1 gleich 
SrverscWeden sind und Wasserstoff. C-C.-Alkyl. C-C.-Alkenyl Oder Z-OH. mH der MaBgabe. daB 
mindestens ein Rest R' odor R" gleich Z-OH ist. bedeuten. 

Als Alkanolamine seien beispielsweise genannt: ni«i.,i,«i=™in 9 

Monoethanolamin. Diethanolamin. N-Methylethanolamin. 3-Amlnopropanol. Isopropanol. Diglykolamin. 2- 
Amino-2-methylpropanol und deren Mischungen. 

^deTSeit'i leiterach-von deh UmsetzungsproduWen der Dicarbonsaureanhydridgruppen mit.Alkoholen.. 

defFortnelHO-{Ci-C3o)-Alkylun<l/o<l8rAminenderFormelHNR3R* ab. 

Als primSre Amine seien beispielsweise die folgenden genannt: n-Hexylamin. n-Octylamin. n-Tetradecy- 
lamin. n-Hexadecylamln. n-Stearyiamin Oder auch N.N-Din^ethylaminopropylendiamin. Cyclohexylamin. 
Dehydroabietylamin sowie deren Mischungen. 

Als sekundSre Amine seien beispielsweise genannt 
DIdecylamin. Ditetradecylamin, Distearylamin. Dicocosfettamin. Ditalgfettamin und deren Mischunger*. 

Als Alkohole seien beispielsweise genannt: . ^ . ^ , u i„„.„„i 

Methanol. Ethanol. Propanol, Isopropanol, n-. sek.-, tert.-Butanol. Octanol, Tetradecanol. Hexadecanol. 
Octadecanol. Talgiettalkohol. Behenylalkohol und deren Mischungen. , ^. . ^, . 

Bel dem Monomer der Formel H gibt der Index n den Alkoxylierungsgrad. d.h. die Anzahl der 
Oxalkvlaruppen an, die pro Mol angelagert werden. 

Alternierende Polymerisate aus MaleinsSureanhydrid (MSA) und a.fl-ungesSttigten Olefmen sind an sich 
bekannt (Houbten-Weyl, E20 (1987) S. 1239 «.). Die Polymeren kSnnen beispielsweise. wie in US-A- 
4526950 beschrieben. durch Copolymerisation von MSA und Olefinen. gegebenenfalls in Gegenwart von 
inertenLosemitteln. In Gegenwart von Radikalkettenstartemhergestellt werden. . ^ ^ . ... 

Die eingesetzten Polyetheramine sind bekannt. Ihre Herstellung ist beispielsweise durch reduktive 
Amlnieruna von Polyglykolen m6glich. Des weHeren gelingt die Herstellung von Polyetheraminen mrt einer 
Drimarerj Aminogruppe durch Addition von Polyglykolen an Acrylnitril und anschlieBende katalytische 
Hydrierung. DarOber hinaus sind Polyetheramine durch Umsetzung von Polyethem mit Phosgen bzw. 
Thionylchlorld und anschlieBende Aminierung zum Polyetheramin zugSngiich. Die erfindungsgemaB einge- 
setzten Polyetheramine sind (z.B.) unter der Bezelchnung •Jeffamine (Texaco) f'f 'l*^ 
Molekulargewicht betrSgt bis zu 2000 g/md und das Ethylenoxid-/Propylenoxid-Veih&ltnis betrSgt von 1:10 

"'^ Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen Umset- 
zungsprodukte, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man zunSchst Monomere der allgemeinen Formel E 
und/oder F mit einem Monomeren der allgemeinen Formel G polymerisiert und anschlieBend mit einem 
Polyetheramin der Formel H und/oder einem Amin der Formel I umsetzt. 

Die Polymerisation erfolgl nach bekannten. diskontinulerlichen oder kontinuierlichen Polymerisationsver- 
fahren wie Masse-, Sospenstons-. Rliungs- oder oder Losungspolymerisation und Initiierung mit geeigne- 
ten-Ra'dikalkettenstartemrz:B.-HydroperoxiderPeroxide-oder-Azoverbindungen.-wie.Dilauroylperox^ 
zoylperoxid t-Bufylperpivalat. t-Butylpennaleinat. t-butylperbenzoat, Dicumylperoxid. t-Butylcumylperoxid, 
Di-t-butyl-peroxid. Cumolhydroperoxid. t-Butylhydroperoxid. 2.2'-Azo-bis(2-methylpropanonitril). 2,2'-Azo-bis- 
(2-methylbutyronitril) und Mischungen untereinander. ~ 
Im allgemeinen werden diese Inltiatoren in Mengen von 0,1 bis 20 Gew..%. vorzugsweise 0.2 bis 10 Gew.- 
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%, berechnet auf die Monomeren, eingesetzt. 

Die Polymerisation erfolgt in der Regel bel Temperaturen von 40 - 400- C. vorzugsweise 80 - 250 -C, 
wobei bei Verwendung von a./S-ungesattigten Olefinen oder Losungsmitteln mit Siedetemperaturen unter- 
halb der Polymerisationstemperatur. zweckmSBigerweise unter Druck. gearbeitet wird. Die Polymerisation 
wird Ubiicherweise unter LuftausschluB, z.B. unter Stickstoff durchgefOhrt. da Sauerstoff die Polymerisation 
start Bei der Wahl des Initiators bzw. des Initiatorsystems ist es zweckmSBig. darauf zu achten, daS die 
Halbwertzeit des Initiators oder des Initiatorsystems bei der gewahlten Polymerisationstemperatur weniger 

als 3 Stunden betrSgt. . ^ ^ . . 

Zur Erzlelung niedermolekularer Polymere ist es oftmals zweckmaBig, in Gegenwart von an sich 
bekannten Reglern zu arbeiten. Geeignete Regler sind beispielsweise organische Mercapto-Verbindungen. 
wie 2-Mercapto-ethanol, 2-Mercapto-propanol. Mercapto-essigsSure. Mercapto-propionsaure. tert.-Butylmer- 
captan. n-Butylmercaptan. n-Octylmercaptan. n-Dodecylmercaptan und tert.-Dodecylmercaptan. die im 
allgemeinen in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 10 Gew,- % eingesetzt warden. . , ^ 

FUr die Polymerisation geeignete Apparaturen sind z.B. Ubiiche ROhrkessel mit beispielsweise Anker-, 
Blatt-. Impeller- oder Mehrstutenimpuls-Gegenstrom-RUhrer und fUr die kontinuierliche Herstellung ROhrkes- 
selkaskaden, Rohrreaktoren oder statische Mischer. 

Bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der Polymeren ist die Losungspolymerisation. Sie wird in 
Losungsmitteln durchgefUhrt, in denen die Monomeren und das gebildete Polymer ISslich sind. Es sind 
hierfUr alle L6sungsmltlel geeignet. die diese Anforderungen erfOllen und die mit den Monomeren sowie 
den gebildeten Polymeren keine Reaktion eingehen. Beispielsweise sind dies organische. bevorzugt 
aromatische und/oder aliphatische LOsemittel. wie Cumol. Toluol. Xylol, Ethylbenzol. Decan. Pentadecan 
Oder auch kommerzielle Losemittelgemische, wie ©Solvent Naphtha, ©Shellsol AS oder ©Solvesso 150. 
©Solvesso 200. ©Solvesso 250, ©EXXSOL. ©ISOPAR- und ©Shellsol D-Typen. 

* Bei der Herstellung konnen alle Monomeren vorgelegt und durch Zugabe eines Radikalkettenstarters. 
und unter Warmezufuhr polymerisiert warden. ZweckmaBigenveise wird jedoch das L5sungsmittel und ein 
Tell der Monomeren (z.B. ca. 5 - 20 Gew.-%) vorgelegt und der Rest der Monomerenmtschung mit dem 
Initiator und gegebenenfalls Co-lnltlator und Regler zudosiert 

Bevorzugt werden auch Lfisungsmitlel und das o./S-ungesSttigte Olefin der Formel G im Polymensa- 
tionsreaktor vorgelegt und nach Erreichen der Polymersiationstemperatur das sSureanhydridgruppenhaltige 
Monomer der Formel E und/oder F. gegebenenfalls gelSst im LSsungsmlttel. und der Initiator sowie 
gegebenenfalls Co-Initiator und Regler zudosiert. 

Die Konzentration der zu polymerisierenden Monomeren betragt zwischen 20 und 95 Gew.-%. bevor- 
zugt 50 und 90 Gew.-%. ^. ^ ^ ^ 

Das bei der vorstehend beschriebenen Polymerisation von a.i9-unges&ttigtem DicarbonsSureanhydnd 
und a./8-ungesattigtem Olefin erhaltene Copolymer kann durch Verdampfen des LOsungsmlttels Isollert 

werden. i j 

Vorzugsweise wird jedoch fOr die Polymerisation ein Ldsungsmlttel gew^hlt. in dem die nachfolgende 
Umsetzung mit Polyetheramin und/oder Alkanolamin erfolgen kann. In der Regel ist es von Vorteil. die 
Anhydride der Dicarbonsauren und nicht die freien Sauren fOr die Polymerisation einzusetzen. da diese 
besser mit Olefinen reagieren und anschlieflend selektiv mit Polyetheramin und/oder Alkanolamin umgesetzt 
werden kOnnen. Der Einsatz der entsprechenden DicarbonsSuren ist jedoch nicht auszuschlieBen. 

Nach der Polymerisation erfolgt die Umsetzung mit Polyetheraminen der allgemeinen Formel H 
und/oder Aminen der Formel I, 

Die Herstellung der erfindungsgemSBen Umsetzungsprodukte durch Reaktion des vorstehend beschne- 
benen Polymeren mit Polyetheramin der Formel H und/oder Amin der Formel I erfolgt bei Temperaturen 
zwischen 50 bis 250 ^C. bevorzugt bei 60 bis 200 'C. WShrend bei Temperaturen unterhalb 100*C 
bevorzugt Amide gebildet werden, entstehen aus primaren Aminen bei hQheren Temperaturen bevorzugt 
Imide. 

Das Polyetheramin und/oder Amin, wird dabei in Mengen von ungefShr 0,01 bis 2 Mol pro Mol 
einpolymerisiertem DicarbonsSureanhydrid angewandt. Die Verwendung grSBerer Mengen ist mOglich, 
bringt aber keinen Vorteil. 

Werden 2 Mol eines sekundSren Amins der Formel H und/oder I eingesetzt, erhSIt man bei niedrigen 
Reaktionstemperaturen (30 - 120*C) Amid-Ammoniumsalze. Die Bildung einer zweiten Amidgruppierung 
erfordert Temperaturen oberhalb 120- C.-Iangere Venweilzeiten-und Wasserauskreisen. .Werden .geringere_ 
Mengen als 1 Mol des sekundSren Amins angewandt. findet keine vollstSndige Umsetzung zum Monoamid 
statt. 

Je nach Reaktionsbedingungen entstehen also Halbamide. Imide und/oder Diamide. Bei weniger als 
aqulmolarer Zugabe von Polyetheramin. bezogen auf die DicarbonsSureanhydridgruppen. kdnnen verblei- 
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bende SSuregruppen durch Umsetzung mit Alkoholen verestert Oder durch Umsetzung mit pnmaren Oder 
sek. Aminen der Formel (I) amidiert werden. Im Falle der Blldung von Halbamiden kann die verbleibende 
SSuregruppe mit einem Fettalkohol verestert Oder mit einem Amin neutralisiert werden. 

Bevorzugt wird das Polymer enthaltend Struktureinheiten abgeleitet von einem a.^-ungesSttigtem 
DicartjonsSureamid und einem a./S-ungesattigten Olefin, gegebenenfalls gelSst in einem inerten LSsemitlel. 
voroelegt und das Polyetheramin zudosiert. Es konnen jedoch auch alle Edukte bei Raumtemperatur 
oemischt werden und durch ErhShung der Temperatur zur Reaktion gebracht werden. Geeignete tasemittel 
sind organische. bevorzugt aromatische L5semittel, wie Toluol. Xylol und hochsiedende Lesemlttelgemi- 

sche, wie ©Shellsol AB. ^ . ^ u. • 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der erfindungsgemSBen Umsetzungsprodukte besteht dann. 

dafi in dem vorstehend besciiriebenen Herstellverfahren anstelle der Polyetheramine ein Alkanolamin der 

Formel I einsetzt und nachfolgend einer Oxalkylierung unterworfen wird. 

Pro Mol Anhydrid werden 0.01 bis 2 Mol. bevorzugt 0.01 bis 1 Mol Alkanolamin eingesetzt. Die 

Reaktionstemperatur betrSgt zwischen 50 und 100- C (Amidbildung). Im Falle von primSren Aminen erfolgt 

die Umseuung bei Temperaturen oberlialb lOO'C (Imidbildung). 

Die Oxalkylierung erfolgt Ublichenftreise bei Temperaturen zwischen 70 und 170*C unter Katayse von 

Basen wie NaOH Oder NaOCHg, durch Aufgasen von Alkylenoxiden. wie Ethylenoxid (EO) und/oder 

Propylenoxid (PO). Obllchenftreise werden pro Mol Hydroxylgruppe 1 bis 500. bevorzugt 1 bis 100 Mol 

^^^^TZV^S^^ ist es mSglich. die erfindungsgemSBen Umsetzungsprodukte durch Reaktion 
der Monomeren der Formel E und/oder F mit Polyetheramin der Formel H und nachfolgender Polymensa- 
tion mit Monomeren der Formel G herzustellen. - ^ c i u 

Hierzu werden die Monomeren der Formel E und/oder F zusammen mit dem Polyetheramin der Formel H 
--In eiriem geeigri'eten Losurigsmittel vorgelegt und auf eine Temperatur unterhalb 100-C erwSrmt. Anschlie- 
Bend wird das Halbamid wie vorstehend beschrieben polymerisiert. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation in 

^^^Es^ hat sich gezelgt. daO die erfindungsgemSBen Umsetzungsprodukte in Mischungen mit Ethylen- 
Vinylester-Copolymeren ausgezeichnete Wirkung als Paraffindispergatoren In paraffinhaltigen Mitteldestilla- 
ten besitzen und zu einer weiteren Absenkung des (Cold Filter Plugging Point) CFPP fUhren. Die in den 
Mitteldestillaten enthaltenen Paraffine kSnnen hierbei geradkettig oder verzweigte Alkane mit etwa 10 - 50 
Kohlenstoffatomen sein. Oblicherweise bestehen diese Mischungen aus 10 bis 1000 ppm. bevorzugt 50 bis 
500 ppm der erfindungsgemSBen UmseUungsprodukte und 1 bis 10000 ppm. bevorzugt 50 bis 1000 ppm 
an Ethylen-Vinylester-Copolymeren. Neben diesen Ethylen-Vinylester-Gopolymeren kommen auch Copoly- 
mere in Betracht. die weitere geeignete Struktureinheiten aufweisen. Die erfindungsgemSBen Copolymeren 
und Ethylen-Vinylester-Copolymer&n kOnnen auch als Einzelstoffe den Mitteldestillaten, die eine dieser 
Komponenten bereits enthalten, zugesetzt werden. 

Geeignete Vinylestermonomere sind Ci-C2o-Alkylvlnylester. bevorzugt CrC,2-Alkylvinylester. z.B. VI- 
nylacetat. Vinylproplonat. NeononansSurevinylester und NeodecansSurevinylester sowie Vinylester von 
gesattigten Cio-C24-Fettsauren. Weitere geeignete Ethylenmonomere sind Ester ungesattigter Carbonsau- 
ren bevorzugt die Ci-C24-Alkylester der Acrylsaure, MethacrylsSure und Fumarsaure sowie Diisobutylen. 

'oerartige Ethylen-Vlnylester-Copolymere (bzw. Terpolymere) sind in der Patentliteratur eingehend 
beschrieben. Beispielsweise seien die DE-B-11 47 799 (EthylenA/inylacetat). DE-A-32 47 753 (Eth- 
ylen/AlkencarbonsSureester, CartJonsaurevinylesterA/inylketone), US-A^ 015 063 (Ethylen, Dimethyvinylcar- 
binol Fettsfiurevlnylester). EP-A-203 554 (Ethylen/Diisobutylen/Vinylacetat), EP-A-309 897 (Eth- 
ylen/MethoxyessigsSurevinylester) und DE-A-40 42 206 (Ethylen/Vinylacetat/Neononan- oder NeodecansSu- 
revinylester) angefOhrt. 

Bevorzugte Ethylen-Vinylester-Copolymerisate sind solche, die im wesentlichen 

80 -51 -Gew.-% Ethylen und 

20 - 49 Gew.-% Vinylacetat oder Vinylpropionat enthalten. 

Bevorzugte Ethylen-Vinylester-Terpolymerisate enthalten neben 
79 - 40 Gew.-% Ethylen. 

20 - 35 Gew.-%. bevorzugt 1-15 Gew.-% Vinylacetat oder Vinylpropionat, und 
1 - 25 Gew.-%, bevorzugt 1-15 Gew.-% Diisobutylen, 
~ NeononansSurevinylester-oder Neodecansaurevinylester.- 



Des weiteren hat sich gezelgt. dafl Mischungen aus den erfindungsgemSBen Umsetzungsprodukten. 
den vorstehend beschriebenen Ethylen-Vinylester-Gopolymeren und bestimmten quar^ren Ammoniumsal- 
zen ausgezeichnete Wirkung als Paraffindispergatoren in Mitteldestillaten besitzen. 
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Geeignete quartare Ammoniumsaize besitzon die allgemeine Formel 



JO 



15 



25 



30 



35 



Vinrs^^r-Symeren und quarteren Ammoniomsateen aus 10 bis 1000 PP^.^^^ 50 b.s 500 ppm 

^SeSltesTieBverhalten. Insbesondere warden der CFPP und die Paraff.ndisperg.erung verbessert 
nS^lfflSSlt^WlrddurchdenCFPP-TestgemaBENIl^ - . 

Phase des CFPP-Wertes (EN 116). 
Beispiele 

Roi den Binaesetzten Polyetherattiinen handelt es sich um kommerzielle Produlrte der Firma Texaco 
(«it)deTa ^ine?]^^^^ 

(Wenn S = H bedeutet die eckige Klammer EO; Wenn R = CH, bedeutel die eckige Klammer PO) 



45 



Polyetheramin 


EO/PO 


MW 


® Jeffamine M-600 


1 :9 


600 


©Jeffamine M-715 


13:2 


715 


©Jeffamine M-1000 


19:3 


1000 


©Jeffamine M-2005 


3:32 


2000 


ojeffamine M-2070 


32: 10 


2000 


OShellsol AB und ©Solvent ^ 
Siedebereich von 185 - 210* 


Japhtha sind kommerzielle Losemittel (Aromatengemische mil einem 
C) der Fimia Shell bzw. Veba Oel. 



50 



Die Umsetzungen werden in 4-Hals-Rundkolben ausgestattet mit RUhrer RQckfluOkOitler. Innenthermo- 
meter etektrischem Heizbad und gegebenenfalte mit Qaseinleitungsrohr durchgefOhrt. 

Di; Be^tiSo dVK-Werte'^^^^^ nach Ubbetohde mittels einer 1 eev..-%igen toiuol.schen L6sung 

-"' Sititimmung der Festkorpergehalte erfolgte durch Trocknung-der.aus den Umsetzun8en_ar,fa!!en,. 
55 den LBsungen bei 120-C unter reduziertem Druck (200 mbar) Ober 16 Stunden. 
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Beispiel 1 

Utnseuungsprodukt eines c,«.^-OlefinflWlaleinsaureanhydrid-Copolymer8 mil 5 Mol.-% (bezogen auf Mal- 
einsaureanhydrid-Anteil) Weffamine M-1000 und 0.9 Mol-Squivalenten Dicocoslettamin 

83 6 Q einer 29,4 Gew.-%igen Malainsaureanhydrid-C,4n6--Olefin-Copolymerl6suno In •SteUMM^ 
(enthaliend 132 mmol Saureanhydridgruppen) wird mit 6.6 g (6.6 mmol) «Jetfamine 
S 140-C gerOhrt Nach AbkOhlen auf 90-C warden 46.8 g (120 mmol) DIcocosfetlamin zugegeben und 3 

'^CrrsiTndrgr^aC^ eman Pes*6rpergah.t von 49 und das nach der Trocknung 
erhaltene sprede, leich?gelbgefarbte. wachsartlge UmseUungsprodukt hat einen tltnerbaren Basensbckstoff 
von 0,78 %. Der K-Wert betrSgt 17. 

Beispiel 2 

UmselzungsproduW eines c,4«.-a-Olefin/Maleinsaureanhydrid-Copolymers mit 5 Mol-% bezogen auf Mal- 
einsSureanhydrid-Anteil •Jetfamine M-7t5 und 1.9 Mol-Xquivalenten Dicocoslettamin 

141 0 einer 22 %igen LOsung eines Maleinsaureanhydrid^,4«6-a-Olef.n-Copolymers (enthattend 95 
mmol saureanhydridgruppen) in ^Solvent Naphtha und 3.4 g (5 '^'^V'^^^'^:'^'!^:'''^^^ 
Stunden bei 140-C und nach Zugabe von 69 g (180 mmol) Dicocosfe«am.n wertere 2 ^ •»! 90 C gerOhrt 

Die resultierende L6sung hat einen Festk6rpergehait von 48 % und das nach der Trocknung erhaltene 
sprfide. wachsartige Umsetzungsprodukt hat einen titrierbaren Basenstickstoff von 0.72 %. 

25 Beispiel 3 

umsetzungsprodukt eines C,*,r«-Olefin/Maleinsaureanhydrid-Copolymers mit 5 Mol.-% bezogen autMal- 
SeSTri^Anteii .Je^f^ine M^OO und 1.9 Mol-Xquivalenlen einer Mischung aus Dicocoslettamin 
und Ditaigfettamin (1:1) 

Eine Losung von 31 g eines Maleinsaureanhydrid-C^e^-Olefln-Copolymers (enthaKend 95 mmol 
Anhydridgnippen) in 110 g eSoivent Naphtha und 3 g (5 mmoi) •Jeffamine M-600 werten zwe. Stunden 
bSi 14S ■ c3 nach Zugabe einer l^ischung aus 33 g (90 mmol) Dicocosfettamin und 43 g (90 mmol) 
Ditaigfettamin weitere 2 h bei 00 "CgerOhrt. „ « u'nu/« na« 

rae resultierende LOsung hat einen FestkSrpergehalt von 49 %. eine Saurezahl von 22 mg KOH/g. Das 
nach der Trocknung erhaltene sprCde. wachsartige Umsetzungsprodukt hat einen titnerbaren Basenstick- 
stoff von 0,58%. 

Beispiel 4 

Umseteung eines Maleinsaureanhydrid-Ci4/i6-a-Olefin-Copolymers mit einem Gemisch aus ©Jeffamine M- 
1000 und Ditaigfettamin 

Eine L6sunQ von 22 g eines Maleinsaureanhydrid-Ci^ne-^-Olefin-Copolymers (enthaltend 70 mmol 
Anhydridgruppen) in 100 g ©Solvent Naphtha wird mit einer Mischung aus 14 g (15 mmol) ©Jeffam.ne M- 
1000 und 63 g (126 mmol) Ditaigfettamin vier Stunden bei WCgerUhrt. 

Die resultierende Losung hat einen Festkorpergehalt von 50 %. eine SMurezahl von 20 mg KOH/g. Das 
nach der Trocknung erhaltene sprbde. wachsartige Umsetzungsprodukt hat emen titnerbaren Basenstick- 
stoff von 0.58%. 

Beispiel 5 

Umsetzung eines Maleinsaureanhydrid-C2o/22-a-Olefin^opolymers mit einem Aqulvalent ©Jeffamine M- 
1000 und einem Equivalent Ditaigfettamin 

Eine L6sung von 24 g eines Maletnsaureanhydrid-C2o«2-a-Olefin-Copolymers (enthaltend 50 mmol 
Anhydridgruppen) in 100 g ©Solvent Naphtha und 50 g (50 mmol) ©Jeffamine M-1000 werdend drei 
Stunden bei 90* C gerUhrt und anschlieBend mit 25 g (50 mmol) Ditaigfettamin neutralislert 
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DiB resultierende Losung hat einen FestkBrpergehalt von 52 %. eine SSurezahl von 13 mg KOH/gJ)as 
nach derTrZng eStene sprode. wachsartige Un,setzungsproduM hat einen titrierbaren Basens^ck- 

stoff von 0,37%. 

5 Beispiel 6 

Umsetzung elnes MaleinsSureanhydrid-C.-a-Olefin-Copolymers mit «Je«amine M.715 und Behenylalkohol 

KOHta dIs nac* der Trocknung erhaltene sprSde. wachsartige Umsetzungsprodukl hat keinen 

JtSe^^Bains:? J an! .R-B^^^^ bei 1730 zeig. die ^rtidSL^S'""''"^ 
BaSen bei 1700 cm- (SchuHer) und 1770 cm- belegen die Anwesenhelt von Imidgruppienjngen. 

Beispiel 7 

Neutralisation der PolymerlBsung gemSB Beispiel 4 mit Ditalgfettamin 

117 g der Polymerlfisung gemSB Beispiel 4 warden mit einer 50 Gew..%igen LBsong von 40 g (0.08 
Moo Ditifettamtn In •Solvent Naphtha versetzt und 1 Stunde bei 60-C gefOhrt. 

Beispiei 8 ~ . — - _ , 

umsetzung eines Maleinsaureanhydrid-Neodecansaurevinyiester-Copolymers mit .Jeffamine M-715 und 
Ditalgfettamin 

123 g (enthaltend 76 mmol Anhydridgruppen) einer 19 ^^'^^'^^^^^^Z'^^r^Z 
Neodec^urevinyiester-Copotymers in ^Solvent Naphtha werden 3 Stu"den J ^ ^''^'""^ 
aus 5 5 a (7.7 mmol) eJeffamine M-715 und 72 g (145 mmol) Ditaiglettam n se^hrt. 

OteiSoWerende rBtlich gefarbte. niedrigviskose Polymerlosung hat e.nen FeststoBgehaft von 46 Qew. 
%. S2rh S T^nung erhattene sprflde. rOtlich gefarbte. wachsartige UmseUungsprodukt hat e.nen 
titrierbaren Basenstickstoff von 0.69%. 

Beispiel 8 

Umsetzung eines Maleinsaureanhydrid-Styrol-Copolymers mit •Jeflamine M-IOOO und Ditalgfettamin 

Bne Suspension von 30 g (enthaltend 150 mmol Anhydridgruppen) eines MJ^einsauremhydrid-^^ 
CooSvLrJTn S J ^Solvent Naphtha wird mit 30 g (30 mmol) eJeffamine M-1000 und 134 g (270 mmol) 
SSSSmIn ««Szt und 3 sLden bei leO'C gerOhrt. MH fortschreltender Umsetzung geht d.e 

Trocknung lTie spr6?e. wachsartige Umsetzungsprodukt hat einen titrierbaren Basenstckstoff von 
0,67%. Die SSurezahl betrSgt 11 mg KOH/g. 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Beispiel 10 

50 Herstellung eines MaleinsSure-halbamids mit ® Jeffamine M-600 

29.4 g (0.3 Mol) MaleinsSureanhydrld und 180 g(0.3 Mol) ^Jeffamine M-OOO (9 J^J^O: MW 
a/Mon werden 4 h in 209 g Toluol unter ROckfluB gekocht. Nach Abz.ehen des Losemittels im Vakuum 
-----£2e^^^^^^ Basenstickstoff-von-0^3o/o.sowie.eine.S&ur^^^^^ 
55 mg KOH/g (Halbamid). 
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Beispiel 11 

Herstellung eines Imids aus Maleinsaureanhydrid und ejeffamino M-715 

s 27 g (0.275 Mol) Maleinsaureanhydrid und 179 g (0,25 Mol) «Jeffamine M-715 werden unter Zusate 
von 04 a hypophosphoriger SSure und Durchleiten eines schwachen Stlckstoffstronr>s 6 hbei 180 C 
gerUh^L Das resultierende Produkt hat eine SSurezahl von 26 mg KOH/g; IR-Banden be. 1700 und 1770 
cm"' belegen die Bildung eines Carbonsaureimids. 

10 Beispiel 12 

Herstellung eines Copolymers aus C,4/,8-a-0lefin und MaleinsSurehalbamid r«ch Beispiel 10 

2u einer LSsung von 27 g (0.14 Mol) Tetradecen und 31 g (0.14 Mol) Hexadecen in 159 g «So1vent 
Naphtha werden unter Durchleiten von Stickstoff bei 160-C gleichzeitig aus zwei Dos>ertnchtem 

a) eIne Starter-LCsung bestehend aus 2 g Di-tert.-butylperoxid In 8 g ®Solvent Naphtha und 

b) 110 g (0.2 Mol) Malelnsaure-polyethermonoamid nach Beispiel 10 Ober einen Zeitraum von 2 Stunden 
kontinuierlich zudosiert. Es wird eine Stunde bei 160-C nachgerOhrt 

Die resultierende Polymeriesung hat eir«n Feststoffgehalt von 44 Gew.-%. S.e enthSIt keinen Basen- 
stickstoff; IR-Banden bei 1700 und 1770 cm"' belegen die Anwesenhelt von htiidgruppierungen. Der K-Wert 
des Polymers (1 %ig In Toluol; nach Ubbolohde) 1st 14. 
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Beispiel 13 _ _ _ _ _ 

Terpolymer aus C„-«-Olefin. Cs-Maleinimid und Maleinsaure-Polyetherimid nach Beispiel 11 

Eine Mischung aus 17 g (0.02 Mol) Polyetherimid gemaB Beispiel 12. 70 g (0.19 Mol) N-Octadecylmal- 
einimid und 74 g (0.29 Mol) l-Octadecen wird unter Durchleiten von Stickstoff auf 160-C er^^S"]"*- Bei 
dies^r Temperatur wird eine Starterlosung aus 1.8 fl Dl-tert-butylperoxid in 44 g .Solvent Naphtha 
zugeoeben. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird eine Stunde bei 160 • 0 nachgerUhrt 

Die resultierende Losung hat einen Festkorpergehalt von 58 %. Das nach der Trocknung erhaltene 
sprOde. wachsartige Umsetzungsprodukt hat einen K-Wert von 16. 

Beispiel 14 

UmseUung eines Copolymers aus C^-0\^n und Maleinsaureanhydrid mit Monoethanolamin und 
anschlieBende Oethylierung 

1. Stufe: 

2u einer Losung von 27,4 g (0,45 mol) Ethanolamin in 109.5 o Solvent Naphtha werden bei 90- C Im 
Uufe einer Stunde 363 g einer LSsung von 218 g eines Maleinsaureanhydrid-Ca,/22-Copolymers (enthaltend 
0 45 mol Anhydridgruppen) in 145 g Solvent Naphtha gegeben. AnschlieBend wird auf 160-C ertiitzt und 
sich bildendes Reaktionswasser unter Durchleiten eines schwachen Stickstoffstroms im Laufe von 1.5 

* ^*"Die"saSS8hl'der resultierenden 54 gew.-%igen PolymeriSsung betrBgt 3 mg KOH/g; es 1st kein 
titrierbarer Basenstickstoff vorhanden. Das IR-Spektrum zeigl eine fOr Imide charaktenstische intensive 
Bands bei 1690 cm"' . - 

so 2. Stufe: 

213 g der obigen Polymeriesung (enthaltend 0.2 mol Hydroxylgnjppen) werden in einem mit ROhrer 
versehenen AutoWaven bei 60- C mit 0.58 g Natriummethylat versetzt. Das sich blldende Methanol wird 

Binneh einer Stunde im Vakuum abdestilllert Z~". Z ~Z 'V^,7aa 

55 AnschlieBend werden im Laufe von 30 Minuten bei 95 bis 110-C und einem D~ck j/on rnax. 3.6 bar^ 44 
g (1 mol) Ethylenoxid zudosiert. Es wird eine Stunde bei 100- C nachgerOhrt und nach AbkUhlen auf 60 C 
restliches Ethylenoxid im Vakuum abgezogen. 
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Es resultiert eine 61 %ige. rotbraune PolymerlSsung mit K-Wert von 15. Die Isolierung 
zungsproduktes erfolgte wie zuvor beschrieben. 



AnwendungsbeisDiele : , 






Mitteldestillat 1 


Mitteldestillat 2 


Mitteidestillat 3 


TrObungspunkt CC) (Cloudpoint CP) 


-8 


-8 


-g 


CFPPCC) 


-10 


-8 


-12 


Dichte/20*C/ (g/mi) 


0.837 


0.822 


0.853 


Siedeanfang CC) 


183 


173 


168 


20% Siedepunkt('C) 


225 


221 


216 


90% SiedepunktCC) 


338 


333 


315 


SiedeendeCC) 


361 


358 


345 



20 SchlOssel: FlieBverbesserer 

Fl(A) - EthylenATinylacetat/VesaticsSure-vinylester Copolymer (mit ca. 31 % VlnylacetaD. Schmelz- 
PKB) = • - ISSS^SSrXeMmH ca. 32 % V,ny.ace.at). mmieres- MCRula^eWcht ca.. 

25 1500 

QAS : N-Methyl-triethanolammonium-distearylester-methosulfal 

SchlOssel: Dispergator 



30 PD1 - Belspiel 2 
PD2 ~ Beispiel 1 
PD3 s= Beispiel 4 
PD4 = Beispiel 3 
PD5 = Beispiel 1 

35 PD6 = Beispiel 7 
PD7 = Beispiel 8 
PD8 - Beispiel 9 
PD9 = Beispiel 12 
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Es bedeuten: 



5 



K 



klar 



T 



trub 



LT 



leichttrub 



10 



S 



Sediment 



D 



dispergiert 



PatentansprUche 

1. Umsetzungsprodukte von Polyetheraminen mit Polymeren enthaltend DicarbonsSureanhydridgruppen, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie 20 ■ BO, bevorzugt 40 - 60 Mol.-% an bivalenten Struktureinheiten A 
und/odsr C und gegebenenfalls B 
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fO 



75 



20 



2S 



(A) (RMb 



1 


1 




1 

■ 1 


: ( 

1 1 
1 


1 



(B) r' (R^)b 

(R')o 



0=0 . 
0 



(c) r' (R»), 



-c- 

I I 

0=0 « 
N 



« wobei 

und unabhSngig voneinander Wasserstoff Oder Methyl, 

a, b gleich Null Oder Eins und a •«■ b gteich Eins, 

Y = X Oder NRR^ 

X = -OH, -0-Ci -30-Alkyl. NR^R*. -O^N'R^R* 

45 R3 und R* unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ce-Cio-AlkyI Oder R. 

R 

-Z-lO-CH-CHjln-O-R' 
50 {^6 



5 



mit der MaBgabe, daS mindestens 1 moI-% der polymergebundenen SSureanhydrld' 

gruppen,.mit-einem-Rolyetheramin-umgeset2t.ist, [ 

Z * C2-C*-Alkyl. 

n = eine Zahl zwischen 1 und 1000 

R5 = Wasserstoff, Ci-Cao-AlkyI, C5-C»2-Cycloallcyl Oder Cs-Cao-Aryl. 

Rs = Wasserstoff. Ci-C*-Alkyl. bevorzugt Methyl 
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bedeuten, und 

80 - 20 Mol.-%, bovorzugt 60 - 40 Mol.-% an bivalenten Struktureinheiten D 



(D) 



•CHj C 



R 



8 



worin 

R7 s Wasserstoff oder Ci-C+-Alkyl ist und 

R8 = Ci-Ceo-AlkyI oder Cs-Cia-Aryi bedeutet, enthalten. 

Verfahren zur Herstellung der Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB 
man Monomere der Formel E und/oder F 

(E) 



1 I 

V 



(r) r' 



H,c=c c R' 

0 



wobei 

B} und unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 
Monomere der Formel Q 



(C) R^ 



-R 



8 



worin Wasserstoff oder Ci-Ci-AIkyI und R« Ci-Cco-AIkyI oder Ce-Cis-Aryl, miteinander polymeri- 
siert und anschlieBend mit Polyetheramlnen der Formel H 
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(H) 



H-N-Z->(0-CH- CHj^)„ « 0 - R 



wobei 
R 



Wasserstoff, Cc-C+o-AlkyI Oder R, 
eine Gruppe der Formel 



.Z-(0-CH-CH2)n-0-R^ 




Z C2-C*-Alkyl. 

n eine Zahl zwischen 1 und 1000. 

R5 Wasserstoff. Ci-Cao-AIkyI, Cs-Ci2-Cycloalkyl Oder Ca-Cao-Aryl, 
R6 Wasserstoff Oder Ci -C4-Alkyl bedeuten, 
und/oder Mkanolaminen der Formel (I) 



wobel R3 und R^° unabhangig voneinander Wasserstoff. C2-C22-Alkenyl, Ci-C22-Alkyl Oder 2-OH mit 
der MaBgabe, daB mindestens ein Rest R^ Oder gleich Z-OH bedeutet, umsetzt. mit der MaBgabe, 
dafi mindestens 1 mol-%. der polymergebundenen SSureanhydridgruppen. mit einem Polyetheramin 
umgesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspructi 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung des Poiymeren mit den 
Polyetheraminen der Formel (H) und/oder den Mkanolaminen der Formel (I) bel Temperaturen zwi- 
schen 50 bis 250 " C erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation In einem LiSsungsmlttel 
durchgefOhrt wird, in dem die Monomeren der Formein E.F.G.H und/oder I und die Umsetzungsproduk- 
te nach Anspruch 1 lOslich sind. 

5. Mischung bestehend aus mindestens einem Umsetzungsprodukt nach Anspruch 1 und mindestens 
einem Ethylen-Vinylester-Copolymeren. 

6. Mischung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS sle Ethylen-Vinylester-Copolymere enhalten, 
die sich von Copolymeren ableiten. die Ci-C2o-Alkylvinylester, Vinylester von gesSttigten C10-C24- 
FettsSuren. Ester ungesSttigter CarbonsSuren, Diisobutylen, Dimethylvinylcarbinol und Methoxyessig- 
sSurevinylester als Monomere enthalten. 

7. Mischung nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet. daB die Ethylen-Vinylester-Copolymeren 
80--51'.6ew.-%-Ethylen, 

20 - 49 Gew.-% Vinylacetat oder VinylBropionat, enthalten. 

8. Mischung nach einem der AnsprUche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daO die Ethylen- Vinylester- 



(I) 




Copolymeren 
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79 - 40 Gew.- % Ethylen, 

20 - 35 6ew.-%, bevorzugt 1-15 gew.-%, Vinylacetat oder Vmylpropionat 
und 

1 - 25 Gew.-%. bevorzugt 1 - 15 G0w.-%, Diisobutylen. • 
5 NeononansSurevinylester oder NeodecansSurevinylester enthalten. 

9. Mischung bestehend aus einer Mischung nach einem der AnsprUche 5 bis 8 und mlndestens einem 
quartarem Ammoniumsa!z der Formal 

worin C,-C3o-Alkyl. bevorzugt Gi-C22-Alkyl. Cz-Cao-Alkenyl. bevorzugt G2-C22-Alkenyl Benzyl oder 
eln Rest der Forme! .(CH2-CH,-0)„-R^^ ^obel R^^ Wasserstoff Oder ein Fetlsaurerest der Formel C(Oh 
R13. wobei R^3 C6-C40-Alkyl oder Cs-C.o-Alkenyl. n elr)e Zahl von 1 bis 30 und X fUr em Halogen. 
T5 bevorzugt Chlor oder Methosulfat steht. 

10. Verwendung von Mischungen nach einem der AnsprOche 5 bis 9 als Paraffindispergatoren in ErdSlmit- 
tetdestillaten. 

20 11. Verwendung von Mischungen nach einem der AnsprOche 5 bis 9 zur Absenkung des TrUbungspunktes 
(cloud point) in Erdblmitteldestillaten. 

12. Verwendung nach Anspruch 10 oder 11. dadurch gekennzelchnet. daB man eine Mischung bestehend 
lO^bis 1000 ppm, bevorzugt 50 bis 500 ppm an Umseteungsprodukt und 

100 bis 10000 ppm. bevorzugt 50 bis 1000 ppm an Ethylen-Vinylester-Copolymeren dem paraffinhalt.- 
gen ErdSlmitteldestillat zusetzt. 

13. Parafflnhaltige Erdfilmmeldestillale enthaltend Mischungen nach einem der AnsprOche 5 bis 9. 

14. Verwendung nach Anspmch 10 oder 11. dadurch gekennzelchnet. daB man eine Mischung bestehend 

aus . J 

10 bis 1000 ppm. bevorzugt 50 bis 500 ppm an UmseUungsprodukt nach Anspmch 1. 
10 bis 10000 ppm. bevorzugt 50 bis 1000 ppm an Ethylen-Vinylester-Copolymeren ""d 
35 10 bis 1000 ppm, bevorzugt 50 bis 500 ppm an quartSrem Ammonlumsalz der Fonmel N(R")4Xr dem 
paraffinhaltigen Erd&lmitteldestillat zusetzt. 



aus 

.25 



30 

14. 

aus 



40 



so 
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